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Zielsetzung 
Vanadylpyrophosphate werden seit langer Zeit in der selektiven Partialoxidation von 
n-Butan zu Maleinsäureanhydrid (MSA) eingesetzt. Entscheidend für die katalytische 
Aktivität sowie Selektivität gegenüber MSA ist der Syntheseweg des Precursors 
VOHPO4 x 0.5 H2O sowie des durch Kalzinierung erhaltenen Vanadylpyrophospha-
tes (VO)2P2O7 [1, 2]. Ziel dieser Untersuchungen ist es, einen Beitrag zum funda-
mentalen Verständnis der Struktur – Wirkungsbeziehung dieser Katalysatoren in der 
Partialoxidation zu liefern. Hierzu wurde eingehend die Realstruktur, d.h. Defektarten 
wie Atompositionen und Besetzungszahlen sowie Kristallitmorphologien und Mikro-
spannungen in der Verbindung (VO)2P2O7 untersucht. 
Ergebnisse 
Die Aufnahme von Pulverdiffraktogrammen der Verbindung (VO)2P2O7 nach Lage-
rung an Luft führt zu einem Reflexmuster, welches sich prinzipiell nicht in den Re-
flexlagen mit den aus Einkristalldaten simulierten Pulverdifraktogramm unterscheidet. 
Eine eingehende Analyse der Intensitätsverteilung in den gemessenen Pulverdif-
fraktogrammen, im Vergleich zu den aus Einkristalldaten simulierten Diffraktogramm, 
zeigt jedoch eine signifikante Abweichung in der Intensität des (VO)2P2O7 (111)-Re-
flexes. 
Die fehlende Intensität in den gemessenen Pulverdiffraktogrammen kann nur durch 
eine Modifizierung der Atomlagen bezüglich der ursprünglichen Einkristallstruktur der 
Verbindung (VO)2P2O7 erklärt werden. Diese Modifikation der ursprünglichen Atom-
positionen führt zu einer Struktur, in der die P2O7-Gruppen durch HPO4-Baueinheiten 
ersetzt sind. Somit ergibt sich hieraus eine neue Realstruktur und Summenformel für 
die Verbindung (VO)2P2O7, welche als (VOHPO4)2 zu bezeichnen ist. Dies entspricht 
formal einer Wasseraufnahme von 1 Mol H2O, welche durch TG-MS Messungen be-
stätigt werden konnte. 
Eine genauere Analyse des (VO)2P2O7 (200)-Reflexes zeigt weiterhin, dass es sich 
im vorliegenden Fall um eine Überlagerung von zwei unterschiedlich gut kristallinen 
XXXV. Jahrestreffen Deutscher Katalytiker, 20.-22. März 2002, Weimar 
Verbindungen mit identischer Struktur handelt. Das beobachtete Profil des (200)-Re-
flexes kann nur befriedigend simuliert werden, wenn eine zusätzliche Phase mit 
VOHPO4-Struktur und erheblicher Stapelfehlordnung in die Simulationen mit einbe-
zogen wird. 
Diskussion 
Die Analyse der Realstruktur der von uns untersuchten Verbindung (VO)2P2O7 führt 
zu dem Schluss, dass es sich nicht um ein Pyrophosphat sondern vielmehr um ein 
Hydrogenphosphat handelt. Dieses unterscheidet sich von der idealen Einkristall -
struktur des (VO)2P2O7 hauptsächlich in der Substitution der Pyrophosphatgruppen 
durch Hydrogenphosphatgruppen, was formal einer Wasseraufnahme der Verbin-
dung (VO)2P2O7 entspricht. Andererseits erhält man formal diese neue Verbindung 
auch durch eine unvollständige Wasserabgabe des Precursors VOHPO4 x 0.5 H2O 
während der Kalzinierung. Das Vorliegen der gefundenen Vanadylhydro-
genphosphatverbindung zeigt, dass sich tatsächlich ein stabiles Zwischenprodukt in 
dem System VOHPO4 x 0.5 H2O - (VO)2P2O7 bilden kann, welches nach folgendem 
Schema nur einer teilweisen Wasserabgabe bzw. Wasseraufnahme entspricht: 
722OHOH24 OP)VO(OH5.0VOHPO2 22 ¾¾ ®¬¾¾ ®¬´ 42VOHPO  
Schlussfolgerungen 
Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass die Vanadylpyrophosphatstruktur in der 
Lage ist 1 Mol Wasser aufzunehmen, ohne dass die eigentliche prinzipielle Vanadyl-
pyrophosphatstruktur zusammenbricht. Dieses Ergebnis ist für die Katalyse insofern 
wichtig, da während der selektiven Partialoxidation von n-Butan zu MSA ein relativ 
hoher Wasserpartialdruck über dem Katalysator herrscht. Somit dienen die vorlie-
genden strukturellen Untersuchungen als ein Basissatz von Strukturparametern, wel-
che für die Interpretation und die Aufklärung der während der Katalyse vorliegenden 
kristallinen Volumenphase durch die zukünftigen geplanten in-situ XRD-Messungen, 
von entscheidender Bedeutung sein dürften. 
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